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(§) Thiophenderivate 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 



^R2 



sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich in Ab- 
hangigkeit von der Konstitution als Diazo- und/oder Kupp- 
lungskomponenten oder allgemein als Farbstoffzwischen- 
produkte. 



in der 

X Chlor, Brom oder gegebenenfails substituiertes Hydroxy 
oderMercapto, 

R Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder ein durch elektrophile 
^ Substitution einf uhrbarer Rest, 

^ R 1 Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfails substituiertes 
^ Alkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl, 

^ R2 Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes Alkyl 
^ oder Alkenyl, 

^ R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoff einen gesattigten 

fn» Heterocyclusund 

O Rl un d R 2 zusammen ein Rest der Formel 

in 

tJj =CH-N 

S ^ 2 
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Patentanspriiche 
Q Thiophenderivate der allgemeinen Formel I 

XXr"' ■ • 

R 2 

in der 

X Chlor, Brom oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy oder Mercapto, 
R Wasserstoff, Ci- bis C*-Alkyl oder ein durch elektrophile Substitution 
10 einfiinrbarer Rest, 

Ri Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl 

oder Alkenyl, 

R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkenyl, 
Ri und R 2 zusammen mit dem Sticks toff einen gesattigten Heterocyclus und 
15 R' und R 2 zusammen ein Rest der Formel 

=CH-N 

R 2 

20 sind . 



2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 



25 




in der 

X« Chlor, Hydroxy, C- bis C v -Alkoxy oder -Alkylthio, Phenoxy oder Phe- 
nylthio und 

B Wasserstoff, Ci- bis C* -Alkyl, Formyl oder Cyan sind. 



35 
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3. Verbindungen gemafl Anspruch 1 der Formel 




05 

in der 

B' Wasserstoff , d- bis d-Alkyl, C 2 - oder C 3 -Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
d- bis &>-Alkoxycarbonylethyl, Ci- bis (VAlkanoyloxyethyl , Allyl, 
Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl und 
10 B2 Wasserstoff, Ci- bis d-Alkyl, C 2 - oder C 3 -Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 

Ci- bis G,-AlkOxycarbonylethyl, Ci- bis d-Alkanoyloxyethyl oder Allyl 
sind und 

X 1 die fur Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat. 

15 

4. Verwendung der Verbindungen gemafl Anspruch 1 als Diazo- oder Kupplungs- 
konponenten. 

20 
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Thtoohenderivate 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel I 

x ^b a^ M , 



10 



15 



in der 

X Chlor, Brom oder gegebenenfalls substituiertes Hydroxy Oder Mercapto, 
R Wasserstoff, bis C*-Alkyl oder ein durch elektrophile Substitution 
einxuhrbarer Rest, 

Ri Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl 
oder Alkenyl, 

R2 wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Alkenyl, 
Ri und R* zusammen mit dem Stickstoff einen gesattigten Heterocyclus und 
Ri und R 2 zusammen ein Rest der Formel 



20 sind. 

Reste X sind neben den bereits genannten z. B. Alkoxy-, Cycloalkoxy, Aral- 
kyloxy- oder Aroxygruppen sowie die entsprechenden Mercaptoreste. Im ein- 
zelnen seien beispielsweise OH, 0CH 3 , 0C 2 H Sl OC3H7. OC^Hg, 0CH 2 CsHs. 
25 0C 6 H 11# 0C 6 H 5 . OCeH^CHa. 0C 6 Hi>Cl, SH. SCH3. SC 2 H 5 , SC3H7. S^Hg . SCH2C6H5. 
sc 2 Hi>oh, sch 2 cooch 3 , SCH 2 C00C 2 H 5 . sc 6 Hn, SC 6 H 5 oder sc 6 H<,.CH3 genannt. 

Elektrophil einfiihrbare Reste R sind z. B. CI, Br. NO, N0 2f S0 3 H. CHO, 
CN oder Acylreste. wobei Acylreste z. B. CH 3 C0, C 2 HsC0. C6H5CO, CH3S0 2 . 
30 C 2 H 5 S0 2 oder CeH 5 S0 2 sind. 



Als Alkylreste fur R sind z. B, CH 3 . C 2 H 5 . C3H7 oder c^H 9 zu nennen. 



Reste R 1 und R 2 sind neben Wasserstoff im Rahmen der allgemeinen Defini 
35 tion z. B. gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Cyan f Hydroxy, Ci- bis C<>- 



O.Z. 0050/37600 



BASF Aktiengesellschaf t j.a.w,^.— ^ 5 Q 7 ^ 2 1 

.4. 

Alkoxy C- bis C a -Alkanoyloxy, C,- bis Ce-Alkoxycarbonyl, Phenyl oder 
Alkoxy, ci d e . C 5 -Alkenyl oder C 5 - bis 

Tolyl substituiertes C t - bis Aixyi, ^3 s 

C 7 -Cycloalkyl. 

05 X. einzelnen seien beispielsweise genannt: CH 3 . C 2 H S . C 3 H 7 . C»H t . 

C 2 H,0H. CH 2 CH0HCH 3 . C 2 H,CN. C 2 H,0CH 3 . C 2 H,0C 2 H S . C 2 H,0C,H 9 . C 2 H,0C0CH 3 . 
C 2 H,0C0C 2 H S . C 2 H,0C0CaH 17 . C 2 H,C00CH 3 . C 2 H,C0OC 2 H 5 . C 2 H,C00C,H 9 

C2 H,coocaH 17 , CH 2 c 6 Hs. c 2 H,CeH 5 , ch 2 c 6 h,ch 3 . c 2 h,c 6 h,ch 3 . Cyclohexyl, 
Cycloheptyl, Allyl oder Methallyl. 

10 zusammen .it dem Stickstoff sind * and R 2 .. B. Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oder N-Methylpiperazino. 



Reste der Formel 
15 =CH - N - R 2 



sind vorzugsweise 

^CH 3 



20 



25 



=CH-N ( CH 3 ) z 1 =CH-N ( C 2 H 5 ) 2 oder =0^^^ . 

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I nit R = H oder C,- bis C*- 
Alkyl kann man Verbindungen der Formel II 

R - cHz r-cN 

X 

■it schwefel abgebenden Verbindungen umsetzen. In die Verbindung der For- 
mel I mit R s H konnen durch elektrophile Substitution Reste R nach den 
iiblichen Methoden eingefiihrt werden. 

Weiterhin kann die Verbindung der Formel I mit R = H und X OH auch da- 
durch hergestellt werden, daB man die Verbindung der Formel 

C1CH 2 C0C1 

35 mit Malodinitril umsetzt und anschlieflend mit einem Sulfid reagieren lilt. 
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.5- 

Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispielen entnommen werden, in 
denen sich Angaben iiber Teile und Prozente, sofern nicht anders vennerkt, 
auf das Gewicht beziehen. 



05 In der japanischen Offenlegungsschrift 84/42376 von Nippon Kayaku Co. ist 
angegeben, dafl man durch Omsetzung von Mercaptoessigestern mit Malodini- 
tril Verbindungen der Formel I erhalten wiirde. Wie jedoch schon aus J. 
Org. Chem. 2S., 3616 (1973) sowie J. Heterocyclic Chem. J6_, 1541 (1979) 
hervorgeht, trifft das nicht zu, denn bei diesen Reaktionen entstehen aus- 

10 schliefllich Thiazolderivate. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich sowohl als Diazo- als auch als 
Kupplungskomponenten, sofern R - H ist. 

15 Von besonderer Bedeutung als Diazokomponenten sind Verbindungen der Formel 
I a 




20 

in der 

X 1 Chlor, Hydroxy, C- bis (VAlkoxy oder -Alkylthio, Phenoxy oder Phe- 
nylthio und 

B Wasserstoff, Ci- bis C«,-Alkyl, Formyl oder Cyan sind. 

25 

Als Kupplungskomponenten sind besonders wertvoll Verbindungen der Formel 
I b 




in der 

B 1 Wasserstoff, C^ bis C^-Alkyl, C 2 - oder C 3 -Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
C1- bis Ci,-Alkoxycarbonylethyl, C t - bis C^-Alkanoyloxyethyl, Allyl, 
Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyl und 

B2 Wasserstoff, C t - bis C^-Alkyl, C 2 - oder C 3 -Hydroxyalkyl, Cyanethyl, 
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d- bis C*-Alkoxycarbonylethyl, C t - bis (VAlkanoyloxyethyl oder Allyl 
sind und 

X 1 die fiix Formel I a angegebene Bedeutung hat. 



Beispjgle 



geispieA 1 

10 C 2 H 5 0v 1 -^CN 



136 Teile 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril werden in 200 Teilen N-Methyl 
pyrrolidon gelost und mit 32 Teilen Schwefelbliite versetzt. Nun gieflt man 
25 Teile Triethylamin zu. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch und der 
zunachst suspendierte Schwefel geht in Losung. Bei Erreichen von 50 °C 
wird mit einem Wasserbad gekuhlt und die Temperatur auf 40 - 50 °C gehal- 
ten- Nach 2 Stunden wird die klare Losung mit 1000 Teilen Wasser versetzt, 
wobei das Reaktionsprodukt kristallin ausfallt. Es wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 142 Teile 
2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen in Form leicht braunstichiger Kristalle, 
die beim Lagern stark nachdunkeln. Eine aus Toluol umkristallisierte Probe 
zeigt einen Schmelzpunkt von 145 - 146 °C und folgende Analysenwerte : 

C 7 H 8 N20S (168) 

ber.: C 50,0 H 4 f 8 N 16,7 0 9,5 S 19,0 
gef.: 50,0 4,9 16,8 9,8 18,9 

IR- und NMR-Spektren stehen mit der Konstitution im Einklang. 



35 600 Teile Dimethylformamid, 40 Teile Triethylamin und 128 Teile Schwefel- 




30 



geispiel 2 
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blute werden bei Raumtemperatur geriihrt. Nun gibt man anteilweise 544 Tel- 
le 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril in dea MaBe zu, dafl die Teaperatur des 
Reaxtionsgeaisches sich ohne Heizung bei 40 - 45 °C halt. Nach beendeter 
Zugabe riihrt man 4 Stunden nach und versetzt dann ait 4000 Teilen Wasser. 
05 Man stellt die Kristallsuspension durch Zugabe von Essigsaure neutral und 
arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben auf . 

Ausbeute: 623 Teile 2-Aaino-3-cyan-4-ethoxithio P hen, das sind 92,7 % der 
Theorie. 

10 

Beispiel 3 

15 zu einem siedenden Geaisch aus 168 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
und 500 Rauateilen Methanol wird eine Losung von 20 Raumteilen cone. Salz- 
saure in 100 Rauateilen Wasser getropft. Man xocht noch 2 Stunden unter 
Riicxflufl, verdiinnt ait 400 Rauateilen Wasser und saugt ab. Nach dea Wa- 
schen ait Wasser und Trocxnen erhalt Ban 136 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydro- 
xithiophen. Eine aus Essigsaure umxristallisierte Probe schmilzt nicht bis 
300 °C und zeigt folgende Analysenwerte: 



20 



25 



30 



C 5 H« t N 2 OS (no) 

ber.:C42,9 H 2,9 N 20,0 0 11,4 S 22,9 
gef.: 43,0 3,0 19,7 11.8. 22,5 

Das Produxt ist laut IR-Spektrum identisch ait der nach Beispiel herge- 
stellten Verbindung. 



Bftispiel 4 



H0v_ j-^CN 



35 Zu einem Geaisch aus 178 Teilen Chloracetylchlorid, 104 Teilen Malonsaure- 



5 
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• 0- 

T ^ al ,etrop £ t. Kan rntat dia »ocH , h bei *~"^> 

, Ha dan. in aina Mischan, aua 294,5 Tailan ainar 40 U,an -B - 

wird abgasangt, ait »aasar ,awaachan and gatrocknat. Man arhalt 137 Texla 
(62 % d. Th.) 2-Amino-3-cyan-4-hyaroxy-thiophen. 



10 



Sch-P.: > 300 ac (aaa Eisassi,., « <KBr): 3260 , 3061 »>. 2219 (M). 
1668, 1641 can _1 (C=0) . 



15 h 3 cAsJCh 2 

194 Teile Triethylorthopropionat und 66 Teile Malodinitril werden a» ab- 
steigenden Kiihler 1 h bei 100 »c geriihrt. Zu* Entfernen fluchtiger Be- 
standteile wird 30 Minuten lang Vafcuua angel egt und dann erKalten 
sen Han niamt in 150 Rauateilen Dimethylformamxd auf und gxbt 32 TeUe 

20 schwefelbliite zu. Nun werden 100 Rauateile TriethyWn ^etropft, dxe 
Teaperatur wird durch Kiihlen bei < 60 »C gehalten. Man ruhxt noch 2 h bex 
50 -C nach, setzt 500 Teile Wasser und 150 Teile cone. Salzsaure zu und 
k ocht 1 h. Nach dea Erkalten wird abgesaugt, .it Wasser gewaschen und ge- 

L*net. «an erbalt 131 Teile ^^^^^^Z- 
25 Die Verbindung ist alkaliloslich, eine aus Pentanol uakristalUsxerte Pro 
be schmilzt bei 275 - 276 °C und zeigt folgende Analysenwerte : 

C 6 HeN 2 0S (15*) 

ber.:C46,8 H 3,9 H 18,2 0 10,4 S 20,8 
30 gef.: 47.0 4,2 17,9 10,3 20,5 



35 



05 
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pejspiel 6 

C 2 H 5 0>>- jj^CM 

'Us^NHCOH 

Zu 500 Teilen Acetanhydrid werden bei Raumtemperatur 200 Teile Ameisensau- 
re getropft und nach 2 Stunden 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
eingetragen. Man riihrt 4 h bei 50 »C und laflt dann 1000 Teile Wasser in 
der Warme zulaufen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, ait Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 174 Teile 2-Formylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
vom Schmelzpunkt 191 - 192 °C (aus Pentanol). 



15 



20 
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Hpi spiel 7 

C 2 H s 0->_ -^-CN 

H^S^NHCOCHs 

100 Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 400 Raumteile Acetanhydrid 
eingetragen. Dazu gibt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen und 
kocht 4 h unter Riickflufl. Dann tropft man in der Warme 800 Teile Wasser 
zu, laftt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
erhalt man 194 Teile 2-Acetylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen vom Schmelz- 
punkt 242 - 243 °C (aus Essigsaure). 



C 9 HioN 2 0 2 S (210) 

ber.: C 51,4 H 4,8 N 13,3 0 15,2 S 15,3 
25 gef.: 51,2 4,7 13,3 15,5 15,2 

Analog wurde 2-Propionylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen hergestellt, 
Schmelzpunkt 223 - 224 °C (aus Pentanol). 



Beispiel 8 



C*H 5 0v- ^CN 



35 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen werden in 500 Raumteilen Di- 
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10 



15 



25 



30 



methylformamid gelost. Dazu gibt man 101 Teile Triethylamin und tropft bei 
50 °C 130 Teile Monochloracetylchlorid zu. Man riihrt 4 h bei 50 °C nach 
und tragt dann das Reaktionsgemisch auf 2000 Teile Wasser aus. Nach den 
Absaugen, Waschen nit Wasser und Trocknen erhalt man 240 Teile 2-(2-Chlor- 
acetylamino)-3-cyan-4-ethoxithiophen. Eine aus Essigsaure unkristallisier- 
te Probe schmilzt bei 243 - 244 °C und hat einen Chlorgehalt von 14,1 % 
(ber. 14,5 %). 



Bftispiel 9 



In 1000 Teilen Essigsaure werden 90 Teile wasserfreies Natriumacetat und 
160 Teile Phthalsaureanhydrid gelost. Dazu gibt man 168 Teile 2-Amino-3- 
cyan-4-ethoxithiophen und kocht 6 h unter Mckflufl. Man verdiinnt mit 500 
Teilen Wasser, laflt erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen erhalt man 203 Teile 2-Phthaloylimino-3-cyan-4-ethoxithiophen mit 
einem Schmelzpunkt von 173 - 174 °C (aus Essigsaure). 



Beispiel 10 

Zu einer Losung von 200 Teilen Dimethylformamid in 2000 Raumteilen Toluol 
werden unter Kiihlen bei 10 - 20 °C 350 Teile Phosphoroxitrichlorid zuge- 
tropft. Dann tragt man 168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen ein und 
ruhrt 8 Stunden bei 40 °C. Nach dem Erkalten werden die abgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt, mit Ethylacetat gewaschen und im Vakuum bei 30 °C ge- 
trocknet. Man erhalt 271 Teile einer Verbindung der Konstitution 



H 3 C 

mit einem Cie-Gehalt von 19,9 % (ber. 20,2 %), Schmelzpunkt 159 - 160 °C. 





2 CI 
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Pejspjel 11 

C 2 H S CK- jj^CN 

OHO-^S^NHCOH 

In ein Gemisch aus 1500 Raumteilen Chloroform und 250 Teilen Dimethylform- 
05 amid werden unter EisJriihlung 400 Telle Phosphoroxitrichlorid eingetropft. 
Dann gibt man 168 Telle 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen zu und kocht 4 h 
unter Riickflufl. Beim Erkalten scheiden sich farblose Kristalle ab. Man 
verdiinnt nit 500 Raumteilen Ethylacetat, saugt ab und wascht die Kristalle 
mit Ethylacetat nach. Der Kristallkuchen wird in 2000 Telle Eiswasser 
eingetragen und unter Riihren mit Natronlauge auf pH =8 gestellt. Nach 4 
Stunden wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
176 Teile 2-Formylamino-3-cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen. Eine aus Penta- 
nol umkristallisierte Probe schmilzt bei 230 - 231 »C und zeigt folgende 
Analysenwerte: 



10 



15 



20 



25 



C 3 HeN 2 0 3 S (224) 

ber.:C48,2 H 3,6 N 12,5 0 21,4 S 14,3 
gef.: 48,3 3,9 12,7 21,1 14,5 



Beispiel 12 

In 2000 Raumteile Methanol werden 224 Teile 1-Formylamino-2-cyan-3-ethoxi- 
4-formylthiophen und 120 Teile Hydroxylammoniumchlorid eingetragen und bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dazu giefit man eine Losung von 80 Teilen Natrium- 
acetat in 300 Teilen Wasser und kocht 6 Stunden unter Riickflufl. Nach dem 
Erkalten verdiinnt man mit 1000 Teilen Wasser und saugt ab. Man erhalt nach 
dem Trocknen 232 Teile einer Verbindung der Konstitution 

30 C 2 H 5 o>n- .✓-CN 

H0N=HcA»S^*NHCH0 

in Form farbloser Kristalle. Ein aus Pentanol umkristallisierte Probe 
schmilzt bei 255 - 256 °C und zeigt die folgenden Analysenwerte: 
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•/ft- 

C9H9M3O3S (239) 

ber.: C 45,2 H 3,8 N 17,6 0 20,1 S 13,4 



05 



20 



gef.: 45,2 



h^i spiel 13 



3,7 17,4 20,1 13,3 



C1 VY CH 



.CH3 



10 Zu 600 Teilen Dimethylformamid werden unter Eiskiihlung 87,2 Teile Phos- 
phoroxitrichlorid getropft. Man riihrt das Gemisch 0,5 h bei 5 - 10 C, 
gibt dann 66,5 Teile 2 -Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen zu and erhxtzt die 
Losung 1 h auf 70 »c. Anschlieflend tragt man das Reaktionsgemisch in 2000 
Teile Eiswasser ein, filtriert ab und versetzt das Filtrat unter Ruhren 

15 Bit 350 Teilen Hatriumacetat. Das danach ausfallende Produkt wird abge- 
saugt, -it Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 69,8 Teile (69 % 
d A.) N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-c y an-tbienyl-2)-formamidin. 



Schmp.: 67 °C (aus Toluol / Hexan ) , IR (KBt) : 3090 (CH), 2222 «SN), 
1636 cm -1 (GSN). 



Hgi spiel 14 

25 "ksA^H-C-H 

4 5 Teile N( N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-for n .amidin werden in 
einer Mischung aus 20 Teilen Ameisensaure und 20 Teilen Wasser 1 h zum 
Sieden erhitzt. Hach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Produkt ab- 

30 gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 3 Teile (77 % 
d. Th.) N-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formamid. 

Schmp.: 241 »C, IR (KBr) : 2222 (G*>, 1678, 1646 cm -« (C=0). 



35 
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Bftisoiel 15 

Cl^s t^CH 

y f ^CH 3 
Br^S" J ^N=CH-N • HBr 



05 



10 



"CH3 



10,7 Teile N,N-Diaethyl-N , -(4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formamidin werden in 
100 Teilen Eisessig gelost, dann tropft man zu der Losung 8 Teile Brom und 
erhitzt das Gemisch anschlieflend 3 h zum Sieden. Nach dem Abkiihlen au£ 
Raumtemperatur saugt man den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn mit 
Eisessig, dann mit waflriger Natriumbisulfitlosung und dann mit Wasser und 
trodcnet ihn. Man erhalt 13,4 Teile (72 % d. Th.) N,»-Dimethyl-If-(5-brom- 
4-chlor-3-cyan-thienyl-2)-formamidin-hydrobromid. 

Zers.-P.: 223 °C, IR (KBr) : 2220 ((SI), 1692, 1633 cm (ON). 



15 

Reisoiel 16 

Civ, j^-CN 

1 I ^CH 3 
OHC^S-^NsCH-N 

CH3 

20 Zu 700 Teilen Dimethylformamid werden unter Eiskuhlung 191 Teile Phosphor- 
oxitrichlorid getropft, die Mischung wird noch 0,5 h bei 5 - 10 °C ge- 
riihrt, dann werden 70 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen eingetragen. 
Man riihrt die Losung noch 1 h bei 70 °C und gibt sie dann in 2000 Teile 
Wasser. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 

25 und getrocknet. Man erhalt 116 Teile (96 % d. Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4- 
chlor-3-cyan-5-f ormyl-thienyl-2 ) -f ormamidin . 

Schmp.: 186 °C (aus Toluol), IR (KBr): 2220 (C2N), 1657, 1623 cm -1 (C=0, 
C=N) . 

30 
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48 , 3 Teile N , N-Dimethyl-N ' - { 4-chlor-3-cyan-5-f ormyl-thienyl-2 ) -f ormamidin 
werden in einer Mischung aus 200 Teilen Ameisensaure und 200 Teilen Wasser 
3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Pro- 
duct abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 33,5 Teile 
(90 \ d. Th.) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formyl-thiophen. 

Zers.-P.: 270 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3377, 3298, 3156 (NH 2 ), 2216 
(C=N), 1623 cm -1 (C=0). 

Beispjel 18 



Han erhitzt eine Mischung aus 9,7 Teilen N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan- 
5-formyl-thienyl-2)-formamidin, 2,8 Teilen Hydroxylamin-hydrochlorid, 3,3 

20 

Teilen Natriumacetat und 50 Teilen Dimethylformamid unter Ruhren 3 h auf 
50 °C. AnschlieBend gibt man die Losung in 200 Teile Wasser, saugt den 
Niederschlag ab und trocknet ihn. Man erhalt 8,5 Teile (83 % d. Th.) N,N- 
Dimethyl-N ' - ( 4-chlor-3-cyan-5- (N-hydroxy-f ormimidyl ) -thienyl-2 ) -f ormamidin 

25 

Schmp.: 199 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 2220 (G=N), 1639 cm -i (C=N). 
^ Peispiel 19 
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Zu 70 Teilen Dimethylformamid werden unter Eiskiihlung 4,6 Teile Phosphor- 
oxitrichlorid gegehen, anschlieflend xiihxt man die Mischung noch 0,5 h bei 
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5 - 10 °C und tragt dann 7,7 Telle N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-5-(N- 
hydroxy-formimidyl)-thienyl-2) -formamidin ein. Die Losung wird noch 1 h 
bei Raumtemperatur geruhrt und dann in 200 Telle Wasser gegeben. Der ent- 
standene Niederschlag wird abgesaugt, nit Wasser gewaschen und getrocknet. 
05 Man erhalt 6,1 Telle (85 % d. Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3,5-dicyan- 
thienyl-2 ) -formamidin . 

Schmp.: 226 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 2235, 2225 (C=N), 1628 cm-' 
(C=N) . 
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Bei spiel 20 



15 Eine Mischung aus 5,4 Teilen H,N-Dioethyl-N'-(4-chlor-3,5-dicyan-thienyl- 
2) -formamidin, 40 Teilen Ethanol und 4,5 Teilen konz. Salzsaure wird 2 h 
zum Sieden erhitzt, heiB filtriert und das Filtrat in 100 Telle Wasser ge- 
geben. Nach dem Absaugen des ausgefallenen Niederschlags wird dieser mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 3,8 g (92 % d. Th.) 2-Amino- 
4-chlor-3 , 5-dicyan-thiophen. 

Schmp.: 259 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3435, 3334, 3206 (MH 2 ), 
2210 cm - 1 (C=N) . 



BeisPiel 21 

ClSr — 
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N CH 3 



Civ. j^CN 
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21,3 Teile H,N-Dinethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2) -formamidin werden 
unter Eiskiihlung in 100 Teile 100 \ige Salpetersaure eingetragen. Man lafit 
die Mischung 1 h bei Raumtemperatur ruhren, fallt sie dann auf Eiswasser, 
saugt den entstandenen Niederschlag ab und wascht inn mit Wasser. Nach dem 
35 Trocknen erhalt man 18,8 Teile (73 *. d. Th.) N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3- 



BASF Aktiengesellschaft O.Z. 0050/37600 

. >• 3507421 



05 



10 



15 



cyan-5-nitro-thienyl-2)-formamidin. 
Zers.-P.: 254 °C (aus Eisessig) 



Beisoiel 22 

-NH2 



Eine Mischung aus 5,2 Teilen N,H-Dimethyl-N - -(4-chlor-3-cyan-5-nitro- 
thienyl-2-)-formamidin f 50 Teilen Ethanol und 5 Teilen konz. Salzsaure 
wird 3 h zum Sieden erhitzt und anschlieflend auf Eiswasser gegeben. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getroclcnet. Man er- 
halt 3,2 Teile (79 % d. Theorie) 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-nitro-thiophen. 

Zers.-P.: 227 °C (aus o-Dichlorbenzol) 
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